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(54) Bouteille en verre ou analogue revetu d'une couche d'elastomere et procede de revetement 
correspondant 



(57) La presente invention concerne des bouteilles 
en verre, revetues d'une ou plusieurs couches de poly- 
meres, a des fins de protection. 

Le but vise par I'invention est que les bouteilles en 
verre ainsi revetues, soient economiques, et presentent 
une resistance mecantque amelioree, notamment en ce 
qui concerne I'abrasion et les chocs. 

Ce but est atteint par le conteneur en verre selon 
I'invention, qui est du type de ceux revetus d'au moins 
une couche polymere a base de polyurethane et qui est 



caracterise en ce que ledit polymere en polyurethane 
est un elastomere, au moins en partie reticule et pre- 
sentant, a temperature ambiante, d'une part une tan- 
gente a d'amortissement comprise entre 0,5 et 1 ,5 ; de 
preference, entre0,7et 1, et, plus preferentiellement en- 
core, de I'ordre de 1, et d'autre part, une caracteristique 
d'allongement comprise entre 50 et 200 et de preferen- 
ce entre 120 et 140%. 

La presente invention concerne egalement un pro- 
cede de traitement de surface permettant d'obtenir le 
susdit conteneur. 
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Description 



Le domaine de I'invention est celui des articles en verre ou analogue, tels que par exemple les conteneurs et en 
particulier les bouteilles, sur lesquels on applique une ou plusieurs couches de materiaux polymeres (elastomere), a 
des fins de protection dudit article ou conteneur (resistance aux chocs et aux rayures, resistance mecanique et resis- 
tance aux agressions chimiques...). 

La presente invention concerne les articles ainsi revetus, en tant que tels, de meme que les procedes de traitement 
de surface ou de revetement permettant de les obtenir. 

Sans que cela ne soit limitatif on s'interessera plus particulierement dans le cadre de I'invention aux conteneurs 
en verre ou analogue, e.g. bouteilles. 

Dans le secteur de I'emballage de liquide, les materiaux polymeres thermoplastiques ont ete largement utilises 
au detriment du verre. Mais compte tenu de i'importance croissante des questions de sauvegarde de I'environnement 
et d'ecologie, le materiau d'emballage en verre ou analogue, connait un nouvel essort. Ce dernier s'exprime, notam- 
ment au niveau du systeme du verre consigne. 

Outre son interet ecologique, le verre presente intrinsequement de nombreux avantages qui ne se retrouvent pas 
dans les materiaux synthetiques modernes. En particulier, le verre est parfaitement inerte vis-a-vis des produits qu'il 
est susceptible de contenir. II n'induit en effet aucun gout, ni aucune odeur desagreable. 

Mais il est bien connu que les conteneurs en verre ont pour inconvenient d'etre fragiles et d'etre relativement 
lourds. De plus, la surface nue du verre est particulierement sensible a I'abrasion, ce qui affecte a la fois I'aspect du 
conteneur et sa resistance mecanique. 

Ces defauts sont d'autant plus aigus que dans les chaines modernes d'embouteillage, qui fonctionnent a de tres 
hautes cadences, les bouteilles sont soumises a de rudes contraintes mecaniques, telles que par exemple celles 
engendrees par I'encapsulage ou le bouchage, ainsi qu'a d'importants frottements les unes par rapport aux autres. 
Cela est, en particulier, le cas pour les dispositifs automatiques d'obturation de I'ouverture des bouteilles apres leur 
remplissage. Generalement, de tels dispositifs comprennent un mandrin pourvu de machoires prevues pour enserrer 
un organe de bouchage, tel qu'un bouchon ou une capsule et pour I'amener au niveau du goulot d'une bouteille circulant 
sur un tapis de convoyage et stationnant temporairement en regard des machoires. Ce dispositif de bouchage assure, 
ensuite, I'accouplement de I'organe de bouchage (capsule ou bouchon) avec le goulot de la bouteille, de maniere a 
obturer I'ouverture de celle-ci. 

Etant donne les cadences elevees des chaines d'embouteillage, ce type de dispositifs de bouchage fonctionne selon 
un mouvement de va et vient en translation extremement rapide. II s'ensuit, qu'en cas de leger decalage d'une bouteille 
par rapport a la direction de translation, les machoires du dispositif de bouchage peuvent parfois heurter violemment 
le goulot dans la region de sa levre superieure delimitant I'ouverture et ainsi le briser. 

Un tel incident peut provoquer le deversage du liquide contenu et la dispersion d'eclats de verre. Un arret de la chaine 
d'embouteillage, dont on imagine aisement les repercussions economiques desastreuses, s'impose alors pour proce- 
der au nettoyage et pour eliminer les bouteilles non fermees voisines du lieu de I'incident, eventuellement contaminees 
par les eclats de verre. 

Bref, ces aleas d'embouteillage sont extremement penalisants pour les industriels considered. 

On s'est employe a corriger dans une certaine mesure ces points faibles des bouteilles en verre, grace a des 
traitements de surface a chaud, qui permettent de deposer sur les conteneurs en verre des revetements d'oxyde 
metallique (Ti0 2 ,Sn0 2 ). Ces traitements de surface s'operent par exemple a 500° C, avec un compose metallique tel 
que le tetrachlorure d'etain ou le tetrachlorure de titane. Le revetement primaire ainsi obtenu reste cependant insuffisant 
pour assurer une bonne protection des conteneurs en verre. 

Comme exemple de revetements transparents pour verre, ont peut citer celui decrit dans le certificat d'utilite FR 
N° 2 252 307, lequel revetement est concu pour s'opposer a la dispersion des eclats en cas de bris et comprend une 
couche primaire forme par un si lane a fonctionnalite amino ou epoxy ou par une resine epoxy, une couche de copo- 
lymer ionique de type 6thylene/acide methacrylique ou 6thylene/acide m6thacrylique/acrylate d'isobutyle, et une 
eventuelle couche protectrice vis-a-vis d'un agent caustique realisee, par exemple, a partir de polyethylene. Le silane 
de la couche primaire peut etre du 7-aminopropyltriethoxysilane ou du y-glycidoxypropylt rim ethoxysi lane. Un tel reve- 
tement s'est avere non satisfaisant sur le plan economique, de meme que sur celui de I'amelioration des proprietes 
mecaniques et de la resistance a I'abrasion. 

Le certificat d'utilite FR 2 221 413 decrit un recipient en verre comprenant un revetement superficielle a trois 
couches, a savoir : 

a - une couche d'oxyde metallique, 

b - une couche d'acide gras deposee sur la couche d'oxyde metallique, 

c - une couche de polyethylene insoluble deposee sur la couche d'acide gras. 
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Ce revetement presente les memes tares que celui decrit dans le certificat d'utilite 2 252 307 discute ci-avant. 

Le brevet francais N° 2 353 500 decrit un revetement bi-couche pour conteneur en verre, dans lequel la couche 
de base est constitute par un elastomere en polyurethane apte a absorber les chocs, a eviter la dispersbn d'eclats 
en cas de bris et a offrir une protection contre les UV Cette couche de base est associee a une couche superieure en 
5 polymere ayant pour vocation d'ameliorer la resistance mecanique et la resistance a Tabrasion du revetement. Le cout 
et la complexity du precede de traitement de surface permettant d'obtenir ce revetement sont deja au moins deux 
facteurs redhibitoires sur le plan industries 

On connatt egalement des bouteilles en verre revetues de deux couches protectrices polymeres, interieure et 
exterieure, respectivement constitutes par un elastomere styrene-butadiene (ESB) et par un polyurethane (PU). L'ESB 
10 est cense absorber les chocs : tandis que le PU est prevu pour apporter de la resistance a I'abrasion et une protection 
exterieure. L'ESB etant defaillant en ce qui conceme I'adhesion sur le support en verre, il est preconise, selon cet art 
anterieur, d'appliquer une couche primaire en oxyde metallique. Par ailleurs le PU apparait comme etant particuliere- 
ment inadapte comme couche exterieure de protection en raison de son important coefficient de friction. Ce manque 
de glissement est particulierement genant dans les chaines d'embouteillage. 
is De plus, la couche externe en PU s'avere sensible au traitement usuel de lavage a I'aide d'agents caustiques. 

Par ailleurs, un verrier allemand a mis au point une bouteille en verre allegee, caracterisee par un revetement de 
surface externe special : le Geracote®. Ce revetement comprend une seule couche a base de polyurethane mono- 
composant exempt de solvant. Les points faibles de ce revetement sont notamment son cout eleve, qui est sensible- 
ment equivalent a celui de conteneurs polymeres synthetiques. De plus, ce revetement est imparfait en ce qu'il ne 
20 prevoit pas la protection d'une zone particulierement sensible, dans une bouteille en verre, a savoir : le goulot, qui est 
enormement sollicite lors du bouchage ou de I'encapsulage dans les lignes industrielles. 

Les elastomeres silicones ont egalement ete envisages en tant que revetements de protection de bouteilles en 
verre. L'article de MBAA TECHNICAL QUATERLY, Vol. 28, pp 78-83, 1991 HAYASHI et al (brevet USSN 515 306), 
concerne de tels revetements. Les gains permis par ces derniers en ce qui conceme la resistance a Peclatement et la 
25 resistance mecanique, respectivement de 30 % et 50 % par rapport aux bouteilles non traitees, reste insuffisant et le 
cout de ces revetements silicones, qui represente 1 % du prix de la bouteille, n'est pas economiquement acceptable. 

La demande internationale PCT - WO 95/10 487 decrit un article comportant un corps en verre presentant un 
revetement protecteur multicouches a base de materiaux polymeres. De I'interieur vers Pexterieur ce revetement 
comprend : 

30 

une couche primaire obtenue par traitement de surface a chaud a base de titane et ou d'etain ou de leur oxyde ; 
une couche antifriction a base d'esters d'acide gras et de glycerolpolyoxyethylene; 
une couche d'amortissement en elastomere styrene butadiene ESB ; 
une couche en polyurethane; 
35 - et une couche exterieure en polyethylene. 

Le PU est sur base polyether. II est applique en emulsion aqueuse puis reticule par sechage a 100° C. 

Cette structure de revetement de protection est particulierement complete par le nombre de couches et la nature des 

materiaux constitutifs. C'est un element tout a fait penalisant en lui-meme et qui : de surcroit, entratne un cout prohibitif. 

40 Dans cet etat de faits, Tun des objectifs essentiel de la presente invention est de fournir un conteneur en verre ou 

analogue et comprenant un revetement protecteur; ledit conteneur se devant d'etre economique, de presenter une 
resistance aux agressions physico-chimiques ameliorees, une resistance mecanique, ainsi qu'une resistance a I'abra- 
sion et aux chocs, et ce plus particulierement, en ce qui concerne le goulot. 

Un autre objectif essentiel de {'invention est de fournir un conteneur en verre protege par un revetement et ayant 

45 une resistance mecanique amelioree, notamment vis-a-vis des chocs frontaux ainsi que des chocs de direction sen- 
siblement paralleles a I'axe du conteneur, lesquels sont plus susceptibles d'intervenir, par exemple lors d'operations 
de bouchage, dans les chaines d'embouteillage. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir un conteneur pourvu d'un revetement de protection lui conferent une 
aptitude a la retention des fragments en cas de bris. 

50 Un autre objet de invention est de procurer un conteneur, de preference une bouteille, dont le corps et le goulot 

sont renforces, et qui sort en conformite avec les directives regissant les normes d'alimentarite des conditionnements 
de boissons alimentaires. 

Un autre objectif de la presente invention est de fournir un conteneur presentant une enveloppe de protection qui 
soit resistante aux rayures, qui favorise le glissement des conteneurs entre eux, qui soit non toxique et non inflammable, 
55 qui ne soit pas a I'origine d'odeur et/ou de gout desagreable et qui soit aisee a appliquer sur les conteneurs. 

Un autre objet de I'invention est de fournir un procede de traitement de surface (interne et/ou externe) de conte- 
neurs, de preference de bouteilles qui soient en verre ou analogue et qui repondent par ailleurs aux specifications 
visees ci-dessus, ledit procede se devant d'etre de mise en oeuvre simple, rapide et peu onereuse. 
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Ces objectifs, et d'autres encore, sont atteints par la presente invention qui concerne une bouteille en verre ou 
analogue, du type de ceux revetus d'au moins une couche polymere a base de polyurethane (PL), le revetement etant 
localise au niveau d'au moins une des zones de contact potentiel avec un (ou plusieurs) autre(s) conteneur(s) au(x) 
quel(s) ledit conteneur est susceptible d'etre accole, 
5 caracterisee : 

en ce qu'elle presente au moins une zone annulaire de contact, au moins partiellement revetue de la couche en 
PU, ladite bouteille comportant de preference deux zones annulaires superieure et inferieure, au moins partielle- 
ment recouvertes chacune, d'une bande B-,, B 2 de revetement en PU, 
10 - et en ce que le conteneur comporte un goulot au moins en partie revetu par une couche de I'elastomere amortisseur, 
ce dernier etant de preference applique sur la levre superieure du goulot et plus preferentiellement encore, au 
moins sur la surface de cette levre sensiblement perpendiculaire a I'axe du conteneur. 

Ainsi, s'agissant de la localisation du revetement en PU sur la surface du conteneur en verre ou analogue, la 
is demanderesse a trouve qu'il est particulierement avantageux que le revetement de preference en PU soit situe au 
niveau d'eu moins une des zones de contact d'un conteneur en verre ou analogue, par rapport a un (ou plusieurs) 
autre(s) au(x)quel(s) ii est susceptible d'etre acolle. 

Dans le cas de conteneurs du type bouteilles disposees dans une ligne d'embouteillage, ces zones de contact 
correspondent a des regions particulierement sensibles et fragiles vis-a-vis des contraintes mecaniques et particulie- 
20 rement exposees aux problemes de friction et de rayures. 

Ainsi, selon un mode prefere de realisation de I'invention, le conteneur est une bouteille qui presente, sur sa surface 
exterieure au moins une zone annulaire de contact. 

Avantageusement, les zones annulaires de contact sont au nombre de deux, et sont sisutees dans deux regions 
proximales au col et au culot de la bouteille, respectivement. 
25 Chacune de ces zones annulaires est au moins partiellement revetue de la couche d'elastomere en PU selon 

I'invention. De preference, les revetements desdites zones de contact sont des bandes annulaires B,, B 2 . 

Par cette disposition, on offre une protection optimale au conteneur tout en realisant une economie substantielle 
en materiau constitutif du revetement. 

Suivant une autre caracteristique preferee de I'invention, qui n'est lui aussi a prendre en consideration que dans 
30 la mesure ou le conteneur est dote d'un goulot, c'est-a-dire qu'il est, de preference, constitue par une bouteille, ledit 
goulot est au moins en partie revetu de I'elastomere amortisseur en PU tel que defini supra, ce dernier etant de pre- 
ference applique sur la levre superieure du goulot et plus preferentiellement encore, au moins sur la surface de cette 
levre sensiblement perpendiculaire a I'axe de la bouteille. 

Une telle caracteristique procure un renforcement notable de la solidite du goulot, lors des sollicitations extremes 
35 qu'entrament les operations de bouchage, d'encapsulage sur une ligne industrielle. On constate ainsi une diminution 
significative de bris de goulot dans des conditions industrielles reelles. 

II est du merite de la demanderesse d'avoir selectionne, de maniere tout a fait judicieuse et avantageuse, un 
materiau polymere particulier, a savoir un elastomere polyurethane reticule, qui presente des proprietes mecaniques 
specifiques, d'amortissement et d'allongement. 
40 Ainsi, le polymere est de preference un elastomere au moins en partie reticule et presentant, a temperature 

ambiante : 

d'une part une tangente 5 d'amortissement comprise entre 0,5 et 1,5 ; de preference, entre 0,7 et t et, plus pre- 
ferentiellement encore, de I'ordre de 1, 
45 - et, d'autre part, une caracteristique d'allongement comprise entre 50 et 200 et de preference entre 1 20 et 1 40 %. 

Une telle selection d'elastomere et en particulier de polyurethane pour constituer un rev§tement ayant ces carac- 
teristiques mecaniques precises, est d'autant plus surprenante et inattendue, qu'elle procure non seulement une re- 
sistance amelioree aux chocs et aux rayures, mais, qui plus est, satisfait egalement aux exigences economiques, ainsi 
so qu'aux contraintes d'alimentarite, de glissement suffisant (faible coefficient de friction) et de facilite d'obtention. 

Le revetement particulier du conteneur selon I'invention a egalement pour avantage subsidiaire d'etre resistant a 
I'abrasion, aux rayures et de supporter les traitements de lavage a temperature elevee (30 mn a 80° C). De plus, le 
revetement selon I'invention n'est pas sujet au jaunissement. Enfin, ii est a noter que ce revetement est extremement 
bien fixe au support en verre. 

55 Ce pic d'amortissement ou tangente a correspond au rapport d'une composante plastique visqueuse E u sur une 

composante elastique E' determinee par une mesure de visco-elasticite : assimilable a un essai de traction et realise 
sur un appareillage du type de celui commercialise par la Societe RHEOMETRICS sous la denomination RSA II ®. 
L'echantillon est soumis a une deformation sinusoidale et la force qu'il transmet pour une deformation donnee est 
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fonction de son module et de la geometrie du dispositif utilise. L'angle que fait cette force avec la deformation imposee 
est l'angle de perte tgS. Avec le dispositif permettantde solliciter le polymere en traction, il est necessaire de lui appliquer 
une precontrainte statique. Elle doit etre superieure au niveau de contrainte maximal atteint lors des oscillations dy- 
namiques, afin d'eviter d'ecreter le signal. Cette force statique peut rester constante lors du test ou decroitre lorsque 

5 le module du materiau diminue. Ce dernier mode a ete choisi, car il permet de maintenir un rapport constant entre la 
force appliquee et la force dynamique mesuree tout au long du test. Avec ce mode de mesure, la force statique est 
multipliee par un facteur tel qu'elle soit toujours superieure a la force mesuree. Les variations dimensionnelles de 
Pechantillon sont, de la sorte, minimisees lors de la montee en temperature. 

Suivant une caracteristique remarquable de I'invention, la ou les couches a base de PU revetant au moins par- 

10 tiellement le conteneur en verre ou analogue, comprennent en outre : 

- a - au moins un primaire d'accrochage de Pelastomere sur la surface du conteneur, ledit primaire etant, de pre- 
ference choisi parmi les alcoxysilanes ; et plus preferentiellement encore parmi les trialcoxy si lanes ; 

- b - au moins un agent de glisse de preference selectionne parmi les polyorganosiloxanes et plus preferentielle- 
15 ment encore parmi les copotymeres a motifs siloxane et a motifs glycol modifie ; 

- c - eventuellement au moins un agent antirayure, selectionne, de preference, parmi les cires contenant des 
polyolefines de haute densite avantageusement adjuvantees de polymeres olefiniques fluores, le polytetrafluoro- 
ethylene etant part icu lie rem ent prefere. 

-d - eventuellement au moins un agent epaississant, de preference selectionne parmi les polymeres thyxotropes, 
20 les polyurethanes non ioniques etant particulierement preferes ; 

- e - eventuellement au moins un anti-mousse, de preference choisi parmi ceux a base de silicone. 

Grace a cette adjuvantation particulierement elaboree, le revetement en PU selon I'invention possede toutes les 
proprietes attendues, notamment en matiere d'amortissement, d'allongement etd'abaissementdu coefficent de friction. 
25 Selon une disposition avantageuse de la presente invention, le materiau constitutif essentiel du revetement, a 

savoir le polyurethane, est du type polyurethane moncomposant et/ou du type polyurethane bicomposant. 

Cette caracteristique du polyurethane se concretise dans les compositions mises en oeuvre pour Papplication du 
revetement sur le conteneur en verre. 

Dans le cas du PU bicomposant, on a a faire a un systeme comprenant un solvant organique, comme par exemple 
30 le tetrahydrofurane (THF) ainsi que les differents comonomeres de merne que le catalyseur et Pagent reticulant. Une 
fois associes, ces elements conduisent a I'elastomere reticule formant le revetement du conteneur selon I'invention. 

En pratique, le systeme comprend deux composants stables destines a etre melanges Tun a Pautre pour initier la 
polymerisation/reticulation. 

Plus precisement encore, les polyurethanes selectionnes sont ceux obtenus a partir : 

35 

< d'un macropolyol <J 1 r> de poids M n > 50 : de preference compris entre 800 et 2 200, de formule HO - - OH, 
avec R 1 choisi parmi les restes alkyles, de preference parmi les radicaux suivants : methyle, ethyle, propyle, butyle, 
oxyde de propylene, oxyde d'ethylene, oxyde de tetramethylene, caprolactone, butadiene, 

< de diisocyanates <I 2 O de formule OCN - R - NCO, avec R choisi parmi les radicaux hydrocarbon es, de prefe- 
40 rence aliphatiques et/ou alicycliques et, plus preferentiellement encore, alicycliques, tels que le 4,4' diisoxyanate 

de cyclohexylmethane, I'hexamethylene diisocyanate, le trimethyl hexamethylene diisoxyanate. 

De preference, le primaire d'accrochage -a- combine au PU est constitue par un tri-alcoxysilane <dal>de formule 
(R s O) 3 Si - R 3 , avec : 

45 

<K\H 2 - radical alcoyle (methyle, ethyle), alkoxy alcoyle (methloxymethyle ou ethoxyethyle), tri-alkyle acyle (tri- 

methyle acyle) ou des restes polyethers (methoxy, ethoxy-ethyle), 

<Kl et avec R 3 correspondant a un reste amino-alkyle, tel que Paminopropyle. 

so Conformement a I'invention, le polyurethane se presente sous forme reticulee et comprend, a cette fin, un agent de 
reticulation <3 3I> choisi parmi les macro-potyols du type polymeres d'alkylolalkyle, tel que le 1,1 trimethylolpropane 
(polycaprolactonetriol). Le systeme bicomposant comprend egalement un catalyseur de condensation < 4 O, de pre- 
ference choisi parmi les sels d'etain. 

Sur le plan quantitatif, la formulation polyurethane bicomposant, comprend, par exemple : 

55 

<K1 x moles de <\ 1 t>, 
<Kl y moles de <3 2 D>, 

<K] z moles de radicaux tri-alcoxyterminaux <3a t>, 
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«] et u moles d'agent de reticulation polyhydroxyliques <] 3 1>. 

De facon generale : 2y = 2x + z + 3u. 
En pratique, on peut avoir, par exemple, la composition de depart suivante apres melange des deux composants du 
systeme, et ce en solution dans le THF; 



01 1> 


= polypropyleneglycol de pM = 1 000 


1 6 % poids 


<32t> 


- 4,4 diisocyanate de dicyclohexylmetathane 


38 % poids 


<lat> 


= 3 aminopropyltriethoxysilane 


1 % poids 


<3I> 


= polycaprolactone triol (polymere du 1,1,1 trimethylol propane) 


44 % poids 


<14> 


= catalyseur 


1 % poids 



Dans le cas du PU monocomposant, le systeme mis en oeuvre comprend un prepolymere de polyurethane com- 
1S prenant des monomeres et/ou des oligomeres et/ou des polymeres a fonctions isocyanates libres, en solution aqueuse. 
Ce type de systeme reticule par cuisson a des temperatures superieures ou egales a 80° C. 

De preference, les systemes polyurethanes monocomposants selectionnes sont ceux constitues par une dispersion 
anionique d'un polyurethane aliphatiques. Ces dispersions comprennent par exemple de la resine solide de PU dans 
I'eau, par exemple a hauteur de 30 % en poids environ ainsi qu'un cosolvant polymere constitue, par exemple, par de 

20 la n-methyl-2-pyrolidone a hauteur d'environ 9 %. 

A titre d'exemples de produits commerciaux, on peut citer HALWEDROL® PT34/30W commercialise par la Societe 
SAFIC-ALCAN et fabrique par HUTTENUS ALBERTUS. 

II s'est avere que les polyurethanes bicomposants ont un meilleur comportement au traitement thermique de pas- 
teurisation, que les polyurethanes monocomposants hydrosolubles. 

2s Par ailleurs, il a ete determine que I'epaisseur optimale du revetement est superieur a 5 u., de preference comprise 

entre 10 et 30 u. et plus preferentiellement encore egale a 20 u.± 5. 

Conformement a I'invention, il est preferable que le revetement du conteneur, comporte, outre la (ou les) couche 
(s) en PU, au moins une couche de base d'oxyde metallique, de preference Ti0 2 et/ou Sn0 2 . 

Un tel traitement de surface a chaud, prealablement a Tapplication de la couche en PU elastomere decrite ci-dessus, 
30 ne fait que renforcer les proprietes interessantes de cette derniere, exploitees dans le cadre de I'application propre a 
I'invention. 

Les caracteristiques de I'invention seront mieux comprises a la lumiere du dessin annexe dans lequel : 

La Fig. 1 represente une vue de face d'une bouteille en verre sur laquelle le revetement de protection selon 
I'invention a ete applique de maniere partielle. 
35 La Fig. 2 represente une vue partielle en coupe selon un plan longitudinal passant par I'axe de la bouteille et 

montrant le goulot de cette bouteille de la Fig. 1. 

La bouteille de la Fig. 1 est designee par la reference 1 . Elle est revetue d'un film de protection en PU, au niveau 
de trois endroits : la levre superieure 2 du goulot 3 de la bouteille, ainsi que les deux bandes annulaires B-, et Bg, 
respectivement superieures et inferieures. 
40 La bande annulaire de revetement est situe dans une region proximale au goulot ou au col 3 de la bouteille 1. 

On a represente en pointilles la zone annulaire de contact 4 que recouvre la bande de revetement & v 

A I'oppose de la bande B 1 par rapport au corps de la bouteille 1 . se trouve la bande inferieure B 2 qui recouvre la 
zone de contact annulaire 5 de la bouteille 1. Cette bande B 2 et cette zone de contact S sont distales par rapport au 
col 3 et proximales par rapport au culot 6 de la bouteille 1. 
45 La Fig. 2 fait apparaTtre plus clairement le revetement 7 present a I'extremite du goulot 3 et plus precisement au 

niveau de la levre superieure 2 de ce dernier. Le revetement 7 en polyurethane deborde legerement a I'interieur et a 
I'exterieur de la paroi cylindrique formant le goulot 3. 

Ce revetement amortisseur 7 attenue I'effet des chocs, que le goulot 3 est susceptible de subir. 
Cela est clairement mis en evidence par un test de casse mis au point par la demanderesse. Les exemples qui suivent 
so donnent des explications quant a ce test de meme que les resultats avantageux obtenus. 

Selon un autre de ces aspects, la presente invention concerne un procede de traitement de surface permettant 
d'obtenir, notamment, le conteneur (1) tel que decrit supra, ledit procede etant caracterise en ce qu'il consiste 
essentiellement : 

ss . 1 . a mettre en oeuvre une composition comprenant : 

* un polyurethane et/ou ses precurseurs diols et isocyanates mis en solution avec un solvant approprie, 

* eventuellement au moins un agent de reticulation, 
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* ainsi que les agents - a -, - b - et le cas echeant - c -, - d -, - e - tels que definis supra, 

. 2 . a appliquer cette composition sur au moins une partie de la surface du conteneur (1), de preference sur la 
levre (2) du goulot (3) et sur deux bandes annulaires de contact (4,5) dans le cas ou le conteneur (1) est une 
s bouteille ; 

. 3 . a faire reticuler le film de PU ainsi applique, avantageusement parcuisson. 
. 4 . et eventuellement a repeter cette sequence d'operations 1 a 3. 

En pratique, ('application des compositions liquides precurseurs des polyurethanes constitutives du revetement 
10 selon I'invention, est realisee par tout moyen convenable et approprie tel que par exemple le trempage ou la mise en 
contact avec des rouleaux des cylindres imbibes de composition liquide (flexographie, tempographie). 
Avantageusement, I'operation de reticulation peut etre effectuee par cuisson infra rouge. 

La presente invention a egaiement pour objet les compositions de polyurethanes mises en oeuvre pour obtenir le 
revetement applique sur le conteneur en verre ou analogue. 
75 Les exemples qui suivent d'application des revetements en PU sur des conteneurs du type bouteilles en verre, de 

meme que les tests d" evaluation des proprietes mecaniques des conteneurs ainsi revetus, permettront de bien com- 
prendre I'invention et d'en saisir tous ses avantages et variantes de realisation. 



EXEMPLES 

20 

EXEMPLE 1 

Formulation d'un revetement pour traiter les bagues 



25 Preparation d'un melange A, constitue de : 



15 g d'eau demineralisee 

5 g de silane de type y-glycidoxypropylmethoxysilane du type de celui commercialise sous la reference A-187 
(UNION CARBIDE). 

30 

Preparation d'un melange B, constitue de : 

100 g polyurethane de type dispersion anionique de PU aliphatique, commercialise par SAFIC-ALCAN & Cie sous 
la denomination HALWEDROL® PT 34/30 W 
35 - 5 g melange A 

0,6 g agent de glisse de type copolymere de siloxane glcyol modifie commercialise par la Societe MUNZINGCHE- 
MIE GmbH sous la denomination EDAPLAN®LA 411 

0,3 g agent anti rayure de type cires polyolefiniques de haute densite, additionnees de PTFE, et commercialise 
par la ASTOR WAX CORP sous la denomination HYDROFINE® 5144. 
40 - 0,5 g agent epaississant de type polyurethane non-ionique commercialise par la Societe MUNZING CHEMIE Gm- 
bH, sous la denomination TAFIGEL® PUR 40. 

Le melange ainsi obtenu est depose sur les bagues des bouteilles (25 cl) soit par trempage, soit par enduction, puis 
polymerise pendant 15 minutes a 150° C, ou pendant 90 secondes par cuisson infra-rouge. 
45 Ces bouteilles sont soumises ensuite a un test de casse consistant a amener en contact sur la levre superieure du 
goulot (bague), une masse de 1 kg ayant parcouru une hauteur de 10 cm en chute libre. 

Les resultats sont donn6s dans la figure n° 3 annexee donnant par le biais d'un histogramme, le taux de casse en 
fonclion du nombre de chocs subis. 

Pour les bouteilles de reference (contenance : 25 cl), ie taux de casse apres 50 impacts est d'environ 50 %, avec le 
50 quart des casses apparaissant apres seulement un impact. 

Avec une epaisseur deposee de 30 ujti en moyenne, les premieres casses pour les bouteilles selon I'invention appa- 
raissent apres 2 000 impacts (environ 8 % des casses). A noter que 50 % des bagues ainsi traitees n'ont pas casse 
apres 5 000 impacts. 

Le decalage des points bas, de 1 impact pour les bouteilles de reference a 2000 impacts pour les bouteilles traitees 
55 est significatif. 
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EXEMPLE 2 

Formulation d'un revetement pour traiter les bagues 
5 Preparation d'un melange A, constitue de : 
15 g d'eau demineralisee 

5 g de silane de type y-glycidoxypropylmethoxysilane du type de celui commercialise sous la reference epoxy A- 
187. 



Preparation d'un melange B, constitue de : 



100 g polyurethane de type dispersion anionique de PU aliphatique, commercialise par SAFIC-ALCAN & Cie sous 
la denomination HALWEDROL® PT 34/30W 
15 - 5 g melange A 

0,6 g agent de glisse de type copolymere de siloxane glcyol modifie commercialise par ia Societe MUNZINGCHE- 
MIE GmbH sous la denomination EDAPLANdDLA 411 

0,3 g agent anti rayure de type cires polyolefiniques de haute densite, additionnees de PTFE, et commercialise 
par la ASTOR WAX CORP sous la denomination HYDROFINE® 5144. 

20 

Le melange ainsi obtenu est depose sur les bagues des bouteilles soit par trempage, soit par enduction, puis polymerise 
pendant 15 minutes a 150° C, ou pendant 90 secondes par cuisson infra-rouge. 

Les resultats du test de casse decrit a I'exemple 1 , sont donnes par la Figure 4 annexee, qui represente un histogramme 
du taux de casse (%) en fonction du nombre de chocs. 
2S Avec une epaisseur deposee de 20 urn en moyenne sur les bagues des bouteilles selon I'invention, les premieres 
casses apparaissent apres 50 impacts. Le decalage des points bas, de 1 impact pour les bouteilles de reference a 50 
impacts pour les bouteilles traitees est significatif. 



EXEMPLE 3 

Formulation d'un revetement pour traiter les bagues 

Preparation d'un melange A, constitue de : 

35 - 15 g d'eau demineralisee 

5 g de silane de type Y-glycidoxypropylmethoxysilane du type de celui commercialise sous la reference epoxy A- 
187. 



Preparation d'un melange B, constitue de : 



100 g polyurethane de type dispersion anionique de PU aliphatique, commercialise par SAFIC-ALCAN & Cie sous 
la denomination HALWEDROL® PT 34/30 W 
5 g melange A 

0,6 g agent de glisse de type copolymere de siloxane glcyol modifie commercialise par la Societe MUNZINGCHE- 
45 MIE GmbH sous la denomination EDAPLAN®LA 411 

0,3 g agent anti rayure de type cires polyolefiniques de haute densite, additionnees de PTFE, et commercialise 
par la ASTOR WAX CORP sous la denomination HYDROFINE® 5144. 

0,15 g agent epaississant de type polyurethane non-ionique commercialise par la Societe MUNZING CHEMIE 
GmbH, sous la denomination TAFIGEL® PUR 40. 

50 

Le melange ainsi obtenu est depose sur les bagues des bouteilles soit par trempage, soit par enduction, puis polymerise 
pendant 15 minutes a 150° C, ou pendant 90 secondes par cuisson infra-rouge. 

Les resultats du test de casse decrit a I'exemple 1 , sont donnes par la Figure 5 annexee, qui represente un histogramme 
du taux de casse (%) en fonction du nombre de chocs. 
55 Pour les bouteilles de reference, le taux de casse apres 50 impacts est d'environ 90 %, avec le tiers des casses 
apparaissant apres seulement un impact. 

Avec une epaisseur deposee de 50 jim en moyenne, les premieres casses pour les bouteilles selon I'invention appa- 
raissent apres 600 impacts. A noter que 50 % des bagues ainsi traitees n'ont pas casse apres 5000 impacts 
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Le decalage des points bas, de 1 impact pour les bouteilles de reference a 600 impacts pour les bouteilles traitees est 
significatif. 

EXEMPLE 4 

5 

Formulation d'un revetement pour traiter toute la surface externe de la bouteille et le goulot 

Preparation d'un melange A, constitue de : 

10 - 15 g d'eau demineralisee 

5 g de silane de type glycidoxy propyl methoxy si lane du type de celui commercialise sous la reference epoxy A- 
187. 

Preparation d'un melange B, constitue de : 

75 

1 00 g polyurethane de type dispersion anionique de PU aliphatique, commercialise par SAFIC-ALCAN & Cie sous 
la denomination AALWEDROL® PT 34/30W 
5 g melange A 

1 g agent de glisse de type copolymere de siloxane glycol modifie commercialise par la Societe MUNZINGCHEMIE 
20 GmbH sous la denomination EDAPLAN®LA 41 1 

0,5 g agent anti rayure de type cires polyolefiniques de haute densite, additionnees de PTFE, et commercialise 
par la ASTOR WAX CORP sous la denomination HYDROFINE® 5144. 

Le melange ainsi obtenu est depose sur le corps des bouteilles par pulverisation puis polymerise pendant 15 minutes 
25 a 150° C, ou pendant 90 secondes par cuisson infra-rouge. 

Les resultats sont regroupes dans le tableau 1 ci-dessous. On constate : 

une amelioration de la valeur moyenne en pression interne compris entre 7 et 24 % 

une protection contre I'abrasion (maintien des performances apres un passage au simulateur de ligne). 

30 

La resistance a la pression des bouteilles est evaluee grace a un test denomme "Ramp Pressure Test" (RPT) et eff ectue 
sur une Machine d'essai sous pression a rampe RPT fabrique par AGR. 

Le test RPT est realise avec des bouteilles de reference soumises a un traitement de surface a chaud a 600° C avec 
depot d'oxydes metalliques. 

35 Des essais consistant a soumettre les bouteilles a un vieillissement accelere par passage dans un simulateur de chaine 
d'embouteillage sont egalement executes. Les deux dernieres colonnes de droite du tableau 1 ci-apres donnent les 
resultats RPT de ces bouteilles. 



40 


TABLEAU 1 




rpt 


Reference 


Reference 


Bouteille . 


Reference 


Bouteille 




(Kg/cmVmn) 


non 


recuite 


selon 


non recuite 


selon 


45 




recuite 




('invention 


simulateur 


1'invention 
simulateur 




Movenne 


30,4 


32,1 


37,45 


28.9 


33,2 




Ecartype 


±4,48 


±5,84 


±7,46 


±5,29 


±8,42 


SO 


Gain 


/ 


(-4,7o/o> 


(-10,1%) 


(-25,3 %) 


(-11,5%) 




Moyenne corrigee 


30,13 


33,62 


37,45 


29,33 j 


32,48 






1 


(+11,6%) 


(+ 24,3 %) 


(-2,7%) 


(+ 7,8 %) 


SS 


, 
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EXEMPLE 5 



Formulation d'un revetement pour traiter les bandes de contact Preparation d'un melange A, constitue de : 
15 g d'eau demineralisee 

- 5 g de silane de type Y-glycidoxypropylmethoxysilane du type de celui commercialise sous la reference epoxy A- 



Preparation d'un melange B, constitue de : 

1 00 gpolyurethanede type dispersion anioniquede PU aliphatique, commercialise par SAFIC-ALC AN & Ciesous 
la denomination HALWEDROL® PT 34/30 W 
5 g melange A 

0,6 g agent de glisse de type copolymere de siloxane glcyol modifie commercialise par la Societe MUNZINGCHE- 
MIE GmbH sous la denomination EDAPLAN®LA 411 

0,3 g agent anti rayure de type cires polyolefiniques de haute densite, additionnees de PTFE, et commercialise 
par la ASTOR WAX CORP sous la denomination HYDROFINE® 5144, 

0,45 g agent epaississant de type polyurethane non-ionique commercialise par la Societe MUNZING CHEMIE 
GmbH, sous la denomination TAFIGEL® PUR 40. 

Le melange ainsi obtenu est depose sur les bandes de contact des bouteilles par enduction, puis polymerise pendant 
15 minutes a 150° C, ou pendant 90 secondes parcuisson infra-rouge. 

La Figure 6 annexee, qui represente le taux de casse cumule (%) en fonction de la vitesse (m/mn), donnes les resultats 
obtenus dans le test de choc sur con voyeur. 

Les bouteilles renforcees ne cassent qu'a partir de 110 m/mn (au lieu de 80 m/mn pour les references non recuites), 
et le pourcentage de casse a 1 30 m/mn a chute de 45 a 20 % (sort 55 % d'amelioration). 

Pour evaluer la resistance mecanique, on utilise le test de choc sur convoyeur, denomme test DUCOBU, et decrit ci- 
apres : 

TEST DUCOBU : 

-> Le convoyeur d'essai est concu pour simuler les chocs des articles en accumulation sur les lignes d'embouteillage. 
Pour plus de details sur ce test, on se referera au rapport AI/NE. 87/1 004 publie dans la revue A de FRAMASOFT. 

Simulation d'un choc sur une bouteille de type Elegance. 1987, P. GOUSSARD, G. HASSELIN. 

-> MATERIEL UTILISE 

Convoyeur rapide, fabrique par la societe DUINAT. 
Vitesse allant de 0 a 1 35 m/mn, avec reglage par variateur electronique. 

Le convoyeur comporte une butee rigide, pouvant etre equipee avec un capteur de force muni de plaques d'impact 
de tailles adaptees a celles des articles testes. 

II est important de savoir que les valeurs mesurees ne sont pas valables intrinsequement, c'est-a-dire qu'elles ne 
peuvent pas etre utilisees en tant que valeurs absolues, mais uniquement en tant que valeurs relatives pour compa- 
rison avec des articles testes avec le meme appareillage. 

-> PREPARATION DES MESURES 

Les articles doivent etre remplis d'eau afin que leur masse sort voisine de celle de leur utilisation finale. 
La temperature de I'eau sera celle de Teau froide du robtnet. 

Les emballages sont bouches avec des bouchons ou capsules adaptes au type de bague de l'article. 
-> MESURE 
® Methodologie d'essai 

Les articles sont positionnes par paire de facon aleatoire en bout du convoyeur et retenus Tun a I'autre par un 
elastique, afin qu'ils ne se decollent pas lors de leur envoi. 
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Generalement, un article identique, plein d'eau et bouche, est place devant la butee rigide. Dans le cas d'un trop 
fort taux de casse des butees (taux non pris en compte dans les statistiques), il est recommande d'envoyer les 
deux articles directement sur la butee en acier ; ceci est particulierement le cas pour des articles tres lourds (poids 
superieur a 500 g). 

s - Le convoyeur est demarre avec les articles fixes en bout de ligne, I'acceleration du convoyeur etant reglee de 
maniere a ce que les articles arrivent a pleine Vitesse sur la butee et ne soient pas desequilibres au demarrage. 
La butee en acier doit etre maintenue en parfait etat, c'est-a-dire nettoyee apres chaque casse. 

® Test "Vitesse de choc" 

10 

Mesure de la courbe taux de casse en fonction de la vitesse. 
Le test portera sur 10 lancers par palier de vitesse. Le premier palier de vitesse sera fixe a 30 m/mn, puis on passera 
au palier suivant par augmentation de 10m/mn, en essayant de s'approcher le plus possible de 100 % de casse. 

is EXEMPLE 6 

Formulation d'un revetement a base d'un PU monocomposant : 

100 g polyurethane monocomposant hydrosoluble (HALWEDROL® PT 34/30W) 
20 - 1 ,5 a 4,5 g de silane y Glycidoxypropyltrimethoxysilane (A187 - Union Carbide) 
0,3 a 1,2 g de I'agent de glisse (EDAPLAN®LA 411) 
0,15a0,6gde I'agent anti rayure (HYDROFINE® 5144) 
7 a 14 g de I'agent epaississant (TAFIGEL® PUR 40) 
- 0,15 a 0,6 g de I'agent anti-mousse (Agitan 760 - Societe MUNZINGCHEMIE Gmbh). 

25 

Apres application sur les bandes de contact B-, B 2 de boutetlles de 25cl, ces dernieres sont cuites par paliers de 30 a 
60 s entre 175 et 185° C. Cette cuisson est realisee par thermoreacteurs a infra rouge catalytiques. 

EXEMPLE 7 

30 

7.1. POLYURETHANE Bl -COMPOS ANT EN SOLUTION DANS LE THF 

PARTI E A : 79,94 % DESMODUR W de la Societe BAYER : diisocyanato-4,4' dicyclohexyl methane (monomere 
NCO) 20,03 % ARCOL 1010 de la Societe ARCO : polypropylene glycol de masse 1000 (macrodiol), 
35 0,03 % de dilaurate de dibutyl etain (catalyseur) 

PARTI E B: 100 % CAPA 305 de la Societe SOLVAY INTEROX : polycaprolactone triol (agent reticulation). 

7.2. SYNTHESE DE LA FORMULATION TRAMPOLINE 
40 On melange : 



22,75 % 


PARTI E A 


58,09 % 


THF a 50 % : tetrahydrofurane 


0,49 % 


A1100 de la Societe UNION CARBIDE Taminopropyl triethoxy silane (Fournisseur groupements 




trialcoxyterminaux) 


18,25% 


PARTI E B 


0,41 % 


BYK 310 de la Societe BYK CHEMIE Gmbh solution d'un dimethylpolysiloxane modifie polyester (agent 




de glisse) 



50 

7.3. CUISSON DU VERNIS 

Apres application du melange selon 7.2 sur les bouteilles (bague et bandes de contact B, et B 2 ), on procede a 
une cuisson de celles-ci : 80 minutes a 100° C ou 60 secondes par I.R. catalytiques. 

55 

Formulation d'un revetement a base d'un PU monocomposant : 

100 g polyurethane monocomposant hydrosoluble (HALWEDROL® PT 34/30W) 
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1 ,5 a 4,5 g de silane y Glycidoxypropyltrimethoxysilane (A187 - Union Carbide) 
0,3 a 1 ,2 g de I'agent de glisse (E DAP LAN® LA 411 ) 
0,15 a 0,6 g de Pagenl anti rayure (HYDROFINE® 5144) 
7 a 14 g de I'agent epaississant (TAFIGEL® PUR 40) 

0,15 a 0,6 g de I'agent anti-mousse (Agitan 760 - Societe MUNZINGCHEMIE Gmbh). 

Apres application sur les bandes de contact B-, B 2 de bouteilles de 25cl, ces dernieres sont cuites par paliers de 30 a 
60 s entre 175 et 185° C. Cette cuisson est realisee par thermoreacteurs a infra rouge catalytiques. 

Revendications 



1. Bouteille (1 ) en verre ou analogue : du type de ceux revetus d'au moins une couche polymere a base de polyure- 
thane (PU, le revetement etant localise au niveau d'au moins une des zones de contact potentiel avec un (ou 

75 plusieurs) autre(s) conteneur(s) au(x)quel(s) ledit conteneur est susceptible d'etre accole, 

caracterisee : 

en ce qu'elle presente au moins une zone annulaire de contact, au moins partiellement revetue de la couche 
en PU, ladite bouteille comportant de preference deux zones annulaires superieure (4) et inferieure (5), au 
20 moins partiellement recouvertes chacune, d'une bande B-,, B 2 de revetement en PU, 

et en ce que le conteneur (1) comporte un goulot (3) au moins en partie revetu par une couche (7) de I'elas- 
tomere amortisseur, ce dernier etant de preference applique sur la levre superieure (2) du goulot (3) et plus 
preferentiellement encore, au moins sur la surface de cette levre sensiblement perpendiculaire a I'axe du 
conteneur (1). 

25 

2. Conteneur (1) selon la revendication 1, caracterise en ce que le materiau polymere est un elastomere au moins 
en partie reticule et presente, a temperature ambiante : 

d'une part une tangente 5 d'amortissement comprise entre 0,5 et 1,5; de preference, entre 0,7 et 1 et, plus 
30 preferentiellement encore, de I'ordre de 1, 

et, d'autre part, une caracteristique d'allongement comprise entre 50 et 200 et de preference entre 120 et 140 

%. 

3. Conteneur (1) selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est au moins partiellement revetu d'au moins une 
35 couche a base de PU et comprenant en outre : 

- a - au moins un primaire d'accrochage de I'elastomere sur la surface du conteneur, ledit primaire etant, de 
preference choisi parmi les alcoxysilanes et plus preferentiellement encore parmi les trialcoxysilanes ; 

- b - au moins un agent de glisse de preference selectionne parmi les polyorganosiloxanes et plus preferen- 
40 tiellement encore parmi les copolymeres a motifs siloxane et a motifs glycol modifie ; 

-c- eventuellement au moins un agent antirayure, selectionne, de preference, parmi les cires contenant des 
polyolefines de haute densite avantageusement adjuvantees de polymeres olefiniques fluores, le polytetra- 
fluoroethylene etant particulierement prefere ; 

-d- eventuellement au moins un agent epaississant, de preference selectionne parmi les polymeres thyxotro- 
45 pes, les polyurethanes non ioniques etant particulierement preferes ; 

-e- eventuellement au moins un anti-mousse, de preference choisi parmi ceux a base de silicone. 

4. Conteneur (1) selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le materiau constitutif es- 
sentiel du revetement, a savoir le polyurethane, est du type polyurethane monocomposant et/ou du type polyure- 

50 thane bicomposant 

5. Conteneur (1 ) selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le revetement en elastomere 
reticule PU comporte une epaisseur superieure a 5 urn, de preference comprise entre 10 et 30 um, et plus prefe- 
rentiellement encore egale a 20 um ± 5. 



6. Conteneur (1) selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que son revetement comporte, 
outre la (ou les) couche(s) en PU, au moins une couche de base d'oxyde metallique, de preference Ti0 2 et/ou Sn0 2 . 
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7. Procede de traitement de surface permettant d'obtenir, notamment, le conteneur (1) selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 6, 

caracterise en ce qu'il consiste essentiellement : 

. 1 . a mettre en oeuvre une composition comprenant : 

* un polyurethane et/ou ses precurseurs diols et isocyanates mis en solution avec un solvant approprie, 

* eventuellement au moins un agent de reticulation, 

* ainsi que les agents - a - b - et le cas echeant - c -, - d - e - tels que definis dans la revendication 3, 



. 2 . a appliquer cette composition sur au moins une partie de la surface du conteneur (1), de preference sur 
la levre (2) du goulot (3) et sur deux zones annulaires (4,5) de contact dans le cas ou le conteneur est une 
bouteille ; 

. 3 . a faire reticuler le film de PU ainsi applique, avantageusement par cuisson. 
. 4 . et eventuellement a repeter cette sequence d'operations 1 a 3. 

8. Procede selon ia revendication 7, caracterise en ce qu'il est prevu au moins une operation prealable de traitement 
de surface a chaud du conteneur (1) a I'aide d'oxydes metalliques, avantageusement de type Ti0 2 et/ou Sn0 2 . 
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